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© Aminoorganoaminosilanta, Verf ahren 2U deren Herstellung und deren Verwendung. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft neue Aminoorgano- 
aminosilane, eih Verfahren zu deren Herstellung durch 
Umsetzung der entsprechenden Halogenorganohalogensila- 
ne mit entsprechenden Stickstoffverbindungen. sowie deren 
Verwendung, insbesondere als Haftmittel in vulkanisieren- 
den Silicon-Systemen. 
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Aminoorganoaminosilane, Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Aminoorgano- 
aminosilane, ein Verfahren zu deren Herstellung durch 
Umsetzung der entsprechenden Halogenorganohalogensilane 
mit Aminen sovie deren Verwendung in vulkanisierenden 
Silicon-Systemen . 

Siliciumfunktionelle Silane sind als Vemetzer bereits 
bekannt (vgl. z.B. DE-AS 1 120 690 f DE-AS 1 255 924), 
Aminoorganoaminosilane sind jedoch bisher nicht bekannt 
geworden, obwohl bereits eine Reihe.von organofunktio- 
nellen - auch aminofunktionellen Silanen - hergestellt 
werden konnten (vgl. z.B. US-PS 3 346 588, DE-OS 
1 244 181 und US-PS 3 779 703) * Die bekannten Silane 
en thai ten «.xs rMiciumf unktionelle Gruppen lediglich 
Alkoxygruppen jedoch keine anderen hydrclyseempf ind- 
lichen siliciumf unktionellen Gruppen, was jedoch fur 
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viele Verwendungszwecke wunschenswert ist„ tlberraschender- 
veise wurde nun gefunden, daB es auch gelingt, solche 
Silane herzustellen, die sowohl in der Alkylseitenkette 
als auch am Siiiciumatom Aminogruppen tragen und'daB es 
sogar moglich ist, unter geeigneten Bedingungen unter- 
schiedliche siliciumf unktionelle und organof unktionelle 
Aminogruppen in ein Silan einzufuhren Oder diese beiden 
unterschiedlichen Amino funk tionen durch Reaktion mit 
einem anderen Amin auszutauschen . Voraussetzung 
fur alle diese Reaktionen ist, daB die Halogensubstitu- 
enten eines zugirunde liegenden Silans durch Wahl geeig-* 
neter Reaktionsbedingungen ausgetauscht werden konneii. 
So gelingt die Einfuhrung z.B. der Cyclohexyl aminogruppen 
in Halogenmethylhalogensilane erst bei ausreichend -hohen 
Temper aturen, die Einfuhrung von Amidogruppen gelingt 
jedoch im. allgemeinen erst durch die Verwendung eines . 
reaktiven Metallsalzes des Amides. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind neue Verbin-. - 
dun gen der allgemeinen Forme 1 

(R 4 R 3 NR 5 ) SiCNR^-R 2 ) 

x i y 

k 

wobei 
1 2 3 4 

R , R , R , R unabhangig voneinander fur Wasserstof f (wo- 

1 2 3 4 w 

bei R und R bzw. R und R nicht gleich- 

zeitig fur Wasserstof f stehen) , Alkyl , 

Cycloalkyl, Aryl, Alkenyi, Acyl, Benzyl 

oder einen mit dem N-Atom gebildeten 

Heterocyclus mit jeweils bis zu 10 C- 

Atomen steht, 
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ein geradkettiger oder verzweigter Alkylen- 
rest mit bis zu 6 C-Atomen ist, 




unabhangig vone-inander ein Alkyl-, Alkoxy-, Cyclo- 
alkly-, Aryl-, Alkenylrest mit bis zu 6 O-Atcnen ist, 
1, 2 Oder 3 ist und 
4 - (x + y) 1st. 



y 



z 



Die erf indungsgemafien Verbindungen konnen hergestellt 
werden indem man ein Halogens il an der allgemeinen Forme 1 



worin 

X fur Chlor oder Brom steht, 

R 5 , R 6 sowie x, y, z die obengenannte Bedeutung besitzen, 
mit Stickstof fverbindungen der allgemeinen Formel 



wobei 

R 7 und R 8 die gleiche Bedeutung wie R 1 , R 2 , R 3 oder R 



oder den entsprechenden Metal lsalzen dieser Sticks toff- 
verbindungen, cegebenenf alls in Gegenwart eines Losungs- 
mittels und/oder eines Sauref angers umsetzt. 



HNR 7 R 



annehmen k5nnen f 
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Als Ausgangs substanzen fur das erf indungsgemaBe Verfahren 
eignen sich z.B. die Chloro- und Bromosilane wie 
BrCH 2 (C 2 H 5 )SiBr 2# BrCH 2 SiCl 3 , BrCH 2 (CHg) gSiBr, 
Br (CH 2 ) 4 SiBr 3 , -Br (CH 2 ) 3 {C g H 5 )S±Br 2 und auch. die ent- 
5 sprechenden Chlorverbindungen . Als Reaktionspartner fiir 
diese Halogensilane konnen gemaB dem erf indungsgemaBen 
Verfahren Amine, wie z.B. iso-Butylamin, Benzylamin, 
Cyclohexylamin, n-Butylamin, Diethylamin, Allylamin, 
Imidazol Verwendung finden. Statt der Amine konnen auch ~ 
10 Amide, wie z.B. Acetamid, Propionamid oder Benzylamid 
eingesetzt werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen unter 
Zuhilfenahme von Losungsmitteln, wie z.B. Toluol, 
Cyclohexan oder Xylol durchgef iihrt . Als Sauref anger 

15 werden Substanzen, wie z.B. Trie thy lamin eingesetzt; 

das eingesetzte Amin selbst kann jedoch ebenfalls diese 
Rolle ubernehmen. Bevorzugt wird das erf indungsgemaBe 
Verfahren bei der Siede temper atur der Reaktionsmischung 
und unter Atmospharendruck durchgef uhrt ; . es kann aber 

20 auch bei besonders reaktiven Substanzen unter Kuhiung 

oder bei reaktionstragen Verbindungen bei hoheren Tempe- 
raturen und erhohtem Druck gearbeitet werden-. 

Bevorzugte Beispiele der erf indungsgemaBen Substanzen 
sind: 

25 (C 2 H 5 ) 2 NCH 2 (CH 3 5 Si[N(C 2 H 5 ) J 2 

i-C 4 H 9 NHCH 2 (CH 3 ) Si (NHi-C^ ) 2 
i-C 4 H 9 NHCH 2 Si (NHi-C 4 H 9 ) 3 
C 3 NH 3 NCB 2 (CH 3 ) Si (NC 3 NH 3 ) 2 
C 6 H 1:L NHCH 2 (CH 3 ) Si (NHC fi H 11 ) 2 
30 .CgH 5 CON(CH 3 .)CH 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 .[c 6 H 5 CON(CH 3 )] 
C 6 H 5 CON (CH^CH 2 Si (OC^ ) [Cgl^CON {CH 3 3 2 
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C g H 5 CON (CH 3 ) CH 2 (CH 3 ) Si [CgH^ON (CH 3 )] 2 
C 6 H 5 CH 2 NHCH 2 (CH 3 )Si(NHCH 2 CgH 5 ) 2 . " * ' 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen eignen sich hervor- 
ragend als Haf tyermittler fur verschiedene Untergrunde 
auf die kalthartende Siliconpasten aufgebracht werden 
sollen. Insbesondere ein geringer Zusatz an Cyclohexyl- 
methyl-methyldicyclohexylaminosilan bewirkt bei der 
Zumischung in eine Siliconfugendichtungsmasse, die z.B. ! 
mit Acetat vernetzt wird, eine erhebliche Verbesserung I 
der Hafteigenschaft. Diese "acetatvemetzenden" -Systeme j 
erlangten eine ganz -erhebliche wirtschaftliche Bedeu- 
tung, haben jedoch den Nachteil, daB die Haf tung auf 
Beton als unzureichend zu bezeichnen ist. 

Z.B. dieses Problem wird durch Zusatz z.B. der o.a. er- 
f indungsgemaBen Verbindung gelost. Die Verbindungen wer- 
den bevorzugt in einem geeigneten Losungsmittel z.B. 
Cyclohexan gelost , z.B. im Verhaltnis der Gewichte wie 
1:10 und bevorzugt in Mengen von 1,0 bis 10,0 Gewichts- 
teilen in 100 Gewichtsteilen der kaltvernetzenden 
Siliconpaste eingesetzt. Derartige Pasten haben eine 
iiberraschend gute Betonhaf tung, wahrend die ubrigen 

Hafteigenschaften im wesentlichen unverandert bleiben. ! 

? 

Anhand der folgenden Beispiele soil der Gegenstand der ! 
vorliegenden Erfindung noch naher erlautert werden: i 
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Beispiel 1 

50,2 g Chlormethyl-methyldichlorsilan werden in 0,2 1 
Toluol gelost und langsam mit 304,7 g Cyclohexylamin 
versetzt, danach 12 Stunden am RuckfluB erhitzt, nach 
dem Erkalten f iltriert und im Vakuum von .leichtf luchtigen 
Bestandteilen befreit. Die Ausbeute betragt 70 % vom 
eingesetzten Silan. GemaB IR- und NMR-Spektren ergab 
sich die Bildung von CgH^NHCB^ (CH 3 ) Si (NHCgH^) 2 . 



Beisoiel 2 

10 160 g Chlormethyl-methyldichlorsilan wurden unter 
Ruhren langsam zu 1 1 Iso-Butylamin zugetropft und 
8 Stunden am RuckfluB erhitzt. Nach Zusatz von 1 1 
Cyclohexan wird f iltriert und das Filtrat im Vakuum 
von f luchtigen Bestandteilen abgetrennt . - Man erhielt 

15 die Verbindung i-C 4 H 9 NECH 2 (CH 3 ) Si (NHi-C 4 H g ) 2 - 



Beis. iel 3 

160 g Chlormethyltrichlorsilan werden langsam zu 1,5 1 
i-Butylamin getropft, 8 Stunden am RuckfluB erhitzt, 
1,8 1 Cyclohexan werden nach dem Abkuhlen zugesetzt, 
20 anschliefiend wird f iltriert und im Vakuum werden dann 
: die leichtf luchtigen Bestandteile abgetrennt . Man er- 
hielt die Verbindung i-C^H^NHCHjSi (NHi-C^Hg ) ^ • 
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Be i spiel 4 

Eine Suspension von 108 g N-Methylbenzamid-Natrium im 
500 ml Toluol wurde vorsichtig mit 140 g Chlormethyldi- 
ethoxychlorsilan versetzt und 1 Stunde am RiickfluB er- 
hitzt. Vom Ungelosten filtriert man ab und entferat im 
Vakuum die fliichtigen Bestandteile . ' Die erhaltene Ver- 
bindung wurde als 

CgH 5 CON(CH 3 )CH 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 CgHgCONtC^) identif iziert . 
Beispiel 5 

61 ,5 g cCtV -Hydroxy -poly dime thy lsiloxan 50 000 m.Pa.s 
24 , 1 g £ t tV -Trime thy Is iloxy -poly dime thy lsiloxan 
1000 m.Pa.s 

6,25 g Cyclohexy laminomethyl-methyl-dicyclohexy 1- 

aminosilan in Cyclohexyn (1:10 im Ge- 
wichts-Verhaltnis gelost) 

4 g Ethyltriacetoxysilan 

0,9 g Dibutoxydiacetoxysilan 

6,25 g pyrogene Kieselsaure 

0,01 g Dibutylzinndiacetat 

wurden nacheinander in einem Planetenmischer in eine 
homogene Masse iaberfuhrt und in luf tdichte Kartuschen 
abgefiillt. Nach dem Auspressen der Masse - die ohne 
Veranderung der Eigenschaf ten des Materials und des 
daraus herstellbaren Gummis iiber ein halbes Jahr lager- 
stab il war - erhielt man bei Raumtemperatur unter dem 



Le A 21 309 




0074001 

- 8 - 

EinfluB der Feuchtigkeit der Luft einen Silicongummi mit 
den typischen mechanischen Eigenschaf ten der bekannten 
handelsiab lichen, sogenannten " acetatvernetzenden" Sili- 
conpasten. Die Pasten wiirde in Form eines Strange s mit 
etwa einen Halbkreisradius von 0,5 cm auf Beton aufge- 
tragen, 7 Tage an der Luft (23 °C, 50 % rel. Luftf euchtig- 
keit) und 7 Tage in Wasser gelagert. Die Haftung auf dem 
Beton wurde nach 7, 8, 10 und 14 Tagen beurteilt und als 
positiv bezeichnet, falls der Silicongummit nicht ohne 
hohasiven Rifi vom Untergrund entfernt werden konnten bzw. 
als negativ, wenn der Silicongummi sich adhasiv vom 
Untergrund abziehen liefi. Die Proben zeigten ein posi- 
tives Haftergebnis auf Beton nach der beschriebenen 
14 tagigen Lagerung. 

Beispiel 6 

Die -Siliconpaste des Beispiel 5 wurde hergestellt ohne 
den Zusatz der erf indungsgemaBen Subs tan 2 . 

Die Betonhaf tung war teils bereits nach 7 tagiger Trocken- 
lagerung, in jedem Fall aber nach 1 tagiger Wasserlage- 
rung negativ . 
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Patentansoruche 

1. Verbindungen der allgemeinen Forme 1 



. Is 

2 . 

wobei* 

5 r\ R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 

'Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkenyl, Acyl, 
Benzyl Oder einen mit dem N-Atom gebil- 
deten Heterocyclus mit jeweils bis zu 
10 C-Atomen steht, 

10 r^ ein geradkettiger Oder verzweigter 

Alkylenrest mit bis zu 6 C-Atomen ist, 

R 6 ein Alkyl-, Alkoxy-, Cycloalkyl-, Aryl-, 

Alkenylrest mit bis zu 6 C-Atomen ist, 
x, y 1/2 Oder 3 ist und. 

15 2 4 - ( x- +- y) ist. 

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemaB 
Anspruqh'l, dadurch gekennzeichnet , daS man ein 
Halogensilan der allgemeinen Formel 

(XR 5 ) Si-(X) 
x I y 

k . 



20 worin 



fur Chlor oder Broir steht, 
z die obei 
besitzen. 



R 5 und R 6 sowie x f y, z die obengenannte Bedeutung 
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mit Stickstof fverbindungen der allgemeinen Formel 
HNR 7 R 8 . 

wobei 

R 7 und R 8 'die gleiche Bedeutung wie R 1 , R 2 , R 3 Oder . 
4 

R annehmen konnen, 

Oder den entsprechenden Metal lsalzen dieser Stickstof f 
verbindungen, gegebenenf alls in Gegenwart eines 
Losungsmittels und/oder eines Sauref angers 
umsetzt . 

3. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als 
Haftvermittler und/oder Primer fur Ein- und Zwei- 
komponenten-Silicon-RTV-Systeme • 

4. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 als 
Vernetzer und/oder Kettenverlangerer in vulkani- 
sierenden Silicon-Systemen. 
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